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R 

worinR 1 einen gegebenenfalls substituierten Aryloder 
V" Heteroarylrest, 
< R 2 

06Wasserstoff oder einen gegebenenfalls substituierten 
00 Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, Aryl-, 
Aryl alkyl- oder Heterorylrest, 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, 
Halogen, Nitro oder einen Niedrigaikylrest, 
O X Sauerstoff oder Schwefel und 

O Y OR 5 , SR 6 oder N<T R ' darstetlen, worin R 5 , R*, 

R 7 und R 8 die in derBeschreibung angegebene 
O Bedeutung haben, 

flL mit guterfungiziderWirkung,mehrere Verfahren zur Hers- 
UJ teilung dieser Verbindungen, Fungizide, welche diese 
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^ J 2,4--?ri£sol-l-7i-Varbir.dung S n 3 ihre Hers-ellung urd 
/erwencung als Fungi nice ' 



ia vorliager.de Srfiadaag besrirri: .neue 1, 2 , ^-Triasolderi- 
7erfahrsn zu ihrer Hersxellung and ihre Verwer.dur.g~ 



vara, 



2-~s rung- si ce . 



Es isz bekamrc, daS dsr 2-( 1« ,2' ,4 '-Triazol-l«-yl)-2-phe- 
nylessigsaurs-t-butylesrer fungicide Wirksankei^ h&z ' ' 
10 (DE-OS 26 38 470). Seine Wirkung insbeaondere gegenttber 
■Mehitau- und Rcstpilzen ist jedoch. unzureichend. Daher 1st 
er in der Praxis fur den Gebrauch als PriaazanschiMsmittal 
zur Bekampfung von Schadpilzen wenig g e eigne t. 

5 Es wurden nun neue Verbindungen rait einer besseren fungi- 
siden Wirkung gefunden. Gegenstand der Erfindung sind neue 
1,.2,4-Triazol-l-yl-Verbindungen der allgemeinen Formel I 
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in welcher 
1 

a emen gegebenenfalls substituiarten Aryl- ocier Eetero- 
arylrest , 

2 

R Wasserstoff oder einen gegebenenfalls substituiarten 
5 Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalke- 

nyl-, Aryl-, Arylalkyl- oder Keteroaryirest , 
H und R unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen 3 

Nitro oder einen Niedrigalky Irest 3 
X Sauerstoff oder Schwefel und 
10 R 7 

Y OR , SR oder N darstellen , worin 

R 8 

R 5 



15 



R 5 



,7 



sine gegebenenfalls substituier-ce Alkenyl-, Alkinyl-, 
Cycloalkenyl-, Arylalkyl-, Heteroaryl- oder Hetero- 
arylalkylgruppe, sine Trialkyisilylgruppe oder eine 
subsrituierte Alkyl- oder Cycloalkylgruppe , 
eine gegebenenfalls subsrituierte Alkyl-, Alkenyl-, 
Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, Aryl-, Arylal- 
kyl-, Heteroaryl- oder eine Heteroarylalkylgruppe, 
20 R^ Wasserstoff oder die fiir R 6 stebenden Gruppen, 

R eine gegebenenfalls substituierte Alkenyl-, Alkinyl-, 
Cycloalkyl-, Cyeloalkenyl- , Aryl-, Arylalkyl-, Hete- 
roaryl- oder Heteroarylalkylgruppe, eine substituier- 
te Alkylgruppe, eine Hydroxygruppe oder einen gege- 
25 benenfalls halogensubstituierten Alkoxy- oder Alkyl- 

thiorest, eine Cyano- oder Cyanoalkylgruppe oder 
NR R , worin R 9 und R 10 unabhangig voneinander fur 
Wasserstoff oder far einen gegebenenfalls substitu- 
ierten Alkyl- oder Arylrest stehen, und R 7 und R 8 zu- f 
30 sanmsn mit dem benachbarten Stickstoff auch ein ge- 1 

gebenenfalls substituiertes Ringsystem, das eine oder 
mehrere Doppelbindungen enthalten und zusatzlich 
durch ein oder mehrere Heteroatome wie Sauerstoff, 
Stickstoff oder Schwefel unterbrochen sein kann, 

35 
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bedeuten sowie deren fur Pflanzen verrragiiche Salze una 
Metailkomplexs . 

In der Formel I steht R 1 vorzugsweise far einen gegsbenen- 
falla substituierten Arylrest nit 6 bis 20 Kohlenstof fato- 
men, insbesondsre fur einen gagebenenfalis substitui-^en 
Phenyl- oder Naphthylrest odar far einen gagebenenfalis 
Substituierten Keteroarylrest mit 5 bis 5 Ringatomen una 1 
bis 3, insbes oncers 1 bis 2 Heceroatoasn im Ring, die 
gleich oder verschieden sein kOncen una vorzugsweise Sauer- 
srcff, Stickstoff oder Schwefel sind, wis beispielsweise 
in einen Pyridyl-, Pyrazolyl- oder Pyrimidinylrest . 

Als bevorzugte Substituer.ten des Aryi- oder Heceroaryl- 
restes seien genannt: Halogen, insbes ondere Fluor, Chior 
oder 3rcm; Nitroj ein geradkastiger Alky Ires t: mit 1 bis 
14, ein verzweigser oder cyclischer Alkylrest ait 3 bis 
14 Kohlenstoffatoraenj ein Alkoxy- oder Alkylthiorest mis l 
bis 5 Sohlens toff at omen, ein Halogenaikyl- , Halogenalk- 
oxy-, Halogenalkylthio- oder Halogenalkylsulf onylrest mic 
bis zu 4 Kohlenstoffatcmen una bis zu 9 Hal ogenat omen, ins- 
bescndere Fluor oder Chlor; eine Formyl-, Cyano- oder Thio- 
cyanatogruppe ; ein Alkoxy carbonyl-, Dialkylketo- , Alkylcar- 
bonyl-, Alkyl- und Dialkylcarbamoyl- , Acylamino- oder ein ' 
Alkylaminosulfonylrest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, bei- 
spielsweise ein Methoxy carbonyl-, -Ace tony 1-, Propionyl-, 
N,N-Dimethyl carbamoyl- oder ein Butyrylaminorest ; ein Alk- 
oxyalkyl- oder Alkylthioalkylrest mit 2 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen beispielsweise ein Ethcxypropyl- oder ein Methylmer- 
captomethylrest; ein gegebenenf alls substituierter Phenyl- 
oder Phenylcarbonylrest mit 6 bis 11 Kohlenstof fatomen; 
ein gegebenenfalls insbesondere in der 4-Stellung • substitu- 
ierter Aryloxy-, Arylalkyloxy- oder Arylazorest, beispiels- 
weise ein 4-(4'-Chlorphenoxy)-, 4-(2 ' , 4 '-Dichlorphenoxy )-, 
4-(4'-Trifluormethylphenoxy)-Rest oder ein 4-( 4'-Chlorphe- 
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nylazo)- oder 4-( 3 T -Fluorphenylazo)-Rest ; ein g s gab en en- 
falls substituierter Arylthio-, Arylsulf inyl- oder Arylsul- 
fonylrest] ein gegebenenf alls substituierter Arylalkyl- 
rest, insbesondere ein unsubstituierter oder substituier- 
5 ter Benzylrsst; ein geradkettiger Alkenylrest mit 2. bis 6 \ 
oder ein verzweigter Alkenylrest mit 3 bis 7 Kohlenstoff- 
atomen; ein geradkettiger Alkinylrest mit 2 bis ^ oder ein 
'verzweigter Alkinylrest mit 3 bis 6 Kohlenstof fauomen; an- 

kondensier^e Ringa, insbesondere aus den Klassen der Aroma- 
10 ten una Keterocyclen, beispielsweise ankondensierts gegebe- 
nenf alls substituierte Benzo-, Benzofuro- oder Pyridino- 
reste. 

2 

R steht bevorzugt fur Wass erst off, fur einen geradkes^i- 
15 gen Alkylrsst mit 1 bis 10 oder fur einen verz^eigten Al- 
ky irest mit 3 bis 3 Kohlens toff at omen, fur einen Cycloal- 
kylrest mit 3 bis 7 Kohl ens t o f f at omen in Ring, fur einen 
gegebenenf alls sub stituierten Aryl- oder Arylalkylrest mit 
6 bis 12 Kohlenstof fat omen im Arylteil und 1 bis 2 Kohlen- 
20 sz of fat omen im Aikylteil. 

5 

R steht vorzugsweise fur einen geradkettigen oder 
verzweigten Alkenyl- oder Alkinylrest mit 3^ bis 15 Kohlen- 
stof fat omen oder filr einen Cycloalkenylrest mit 3 bis 

25 10 Ringkohlenstof f atomen, der jeweils gegebenenf alls sub- 
stituiert sein kann, fUr einen unverzweigten substituier- 
ten Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstof fat omen , f Ur einen 
verzweigten substituierten Alkylrest mit 3 bis 15 Kohlen- 
stoffatcmen oder filr einen cyclischen substituierten Alkyl- ... 

30 rest mit 3 bis 10 Ringkohlenstof fatomen. Als Beispiele filr 
R 5 seien genannt: l-Methyl-l-cyclopentyl-, l-Methyl-l-cy- 
clohexyl-, l-Ethyl-l-cyclohexyl-, Chlor-tert-butyl, 1,1-Di- 
chlor^-methyl-^-propyl, 1 , 3-Dichlor-2-methyl-2-propyl, 
2-Chlorethyl, 2-Chlorpropyl , 3-Chlorpropyl, l-Chlor-2-prop- 
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yl, 2-chlorbutyl, 2-Chlor-2-methyl-3-propyi J 2-Fluorethyl, " 
2-Pluorpropyl, 3-?luorpropyl , l-?luor-2-propy 1 , 2-?luorbuty : . 

2- Pluor-2-methyl-3-propyl J 2-Broiaethyl, 3-3rom?ropyl, u- 
-Chlorbutyl, 2-Chlorcyclohexyl, 1,1,1-Trifluorisopropyl, 

5 Hexafluor-2-methyl-isopropyl, Hexaf luorisopropyl, " Hexachlcr- 
isopropyl, 1, 2-Dibromallyl , 2 , 2, 2-Trif luorethyl , 1-Chlor-^ 
butin-2-yl-4, 3-Chlorbutin-l-yl-4, l-Chior-buten-2-yl-^ 
2,2,2-Trichlorethyl, l-Chlorpentin-2-yi-a , 2,2,2-Tribrome;;hY_. 
3,4, 4-Trichlorbuten-3-yl-2 3 l-3rcm-2-propyi, i , 3-Dibroa-2- " 

10 -propyl, 3-Chlcrbutan-i-yl-4 , A2.lv 1 , o^,^.^ . 

tin-2-yl-i, Methallyl, Bircen-l-yl-3 , 3uuin-l-yi-3 , 5u-en~:- 
-yl-4, 3utin-l-yl-4, 2-Methyl-butan-l-yl-3 , 2-Methyiburer.- 
-2-yl-l, 2-Methyl-buten-2-yI-4, 3-Methyl-buten-l-yl-3 s 

3- Methyl-butin-l-yl-3 J 2 - Me thy lbuten-l-yi-4 , 2-Ethyi-hexsr.- 
15 -2-yl-l, Hexen-5-yl-l, Undecen-10-yl-l, i-Ethiryi^lcnax- 

yl, Me thoxy ethyl, Sthoxyet-hyl, 3-Methcxypropyl, Mecaoxyiss- 
propyl, 3-Methoxybutyl, l-Methoxy-butyl-2, Ethcxy-t err, -bu- 
tyl, Methoxy-tert-butyl, Cyciohexyioxy-ter t-bu—yi, 2-Meth- 
oxy-butyl, 4-Methoxy-butyI , S-Keshyi-mercapto-ethyl, 
3-Sthylmercap-co-ethyl, 3-Methyl-n:ercapto-prcpyl, 3- Methyl- - 
-mercaptobutyl, i-Methy lnercapto-butyl-2 , Kethyimerca?-c- 
-tert -butyl, 2-Methylmercaptobutyl , 4-MethyImercaptobutyl, 
2-n-3utoxyethyl, 2-Ethoxypropyl, 3-Sthcxy-2-prc?yl, ,2-Ke-' 
thyl-butanon-3-yl-2, 2-Merhyl-pentancn-4-yl-2, 3-3urar.cn- 1 - 
-yl, 3-3utanon-2-yl, 2-?ropanon-i-yl , 2-Pentaaon-l-yl , 
-Dimethylaminoethyl. 



20 



25 



30 
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In den bevorzugten Bedeutungen von R 5 gehoren auch die 
benenfalls Arylalkyl-, Heteroaryl- oder Heteroarylalkyl- 
reste mit 6 bis 12 Kohlens toff at omen im Aryl- bzw. Ketero- 
arylteil und 1 bis 4 Kohlens toff at omen im Alkylteil. ?u- 
die bevorzugten Substituenten und die Bea chaff enheit des 
Aryl- bzw. Heteroarylteiles gelten die oben fur R 1 genac*- 
ten Angaben. 
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r ~?° stent vorzugsweise fUr einen unverzveigten Aikylrest 
niit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, fur einen verzweigten Ai- 
kylrest mit 3 bis 15 Kohlenstof fatomen, fUr einen gerad- 
kettigen Oder verzweigten Alkenyl- oder Alkinylrest n±z 3 
5 bis 15 Kohlenstoffatcmen oder fur einen cyclischen Alkyi- 
oder Alkenylrest mit 5 bis 10 Ringkohlenstof fatomen, der 
jeweils gegebenenf alls substituiert sein kann. Als Beiso^a- 
le flir R seien genannt : Methyl, Ethyl, n-?ropyl, Isoprop- 
yl, Cyclopropyl, n-3utyl a Isobutyl, terr-3utyi, Cyciobu- 
10 tyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl, ter^-Anyl, tfeopentyl, 
2-Methyl-2-butyl, 3-Methyl-buty 1, 3-Methyl-2-butyl, Cyclc- 
pentyl, n-Eexyl, S-Methyl-2-pentyl, 2 , 3-Dimethylbutyl , 
2-Methyl-l-pentyl, 2-Hexyl, 3-Methyl-2-peia«yl a 3-Methyl?en- 
tyl, 1-Merfaylpentyl, 3-Methyl-3-per.cyl , 4 3 l-Dinethylbutyl, 
Cyclohexyi, Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 4-Eeptyl, Cyclohep- 
tyl 3 l-Octyl, 2-Octyl, 3-Octyl, 4-Octyl, 5-Octyl, 5 -Ethyl - 
-2 -hep tyl j 2, £-Dinethyi---heptyl 3 7-Ethyi-2-methyl-4-no- 
nyi, 2 s 4-Di3iethyi-3-pentyi, 3-Methyl-2-heptyl a 5-2thyl-2- 
-nonyl, Nonyl a Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetrade- 
cyl, ?en-cadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, Monade- 
cyl, Sicosyl, 6-Ethyl-3-decyi, 6-Ethy 1-3-octy 1, 2-Methyl-2- 
-pentyl, 2, 3-Diaethyl-2-bu-cyl, 2-.MethyI-2-h.exyl/ 3-3thyl-3- 
-pentyl, 3-Methyl-3-hexyl 3 2 S 3-Dinethyi-?entyl-3 3 2,4-Dime- 
thyl-2-pentyi, 2 ) 2 i 3- i rrimethyl-3-butyl, 2-Methyl-2-heptyI 3 

25 4-Methyl-4-heptyl, 2, 4-Diaethyl-2-octyl a sowie die fttr 
5 

R genannten Reste. 



15 



20 



30 



Zu den bevorzugtsn Bedeutungen von R° gehoren auch die ge- 
gebenenf alls substituierten Aryl-, Arylalkyl-, Heteroaryl- 
Oder Heteroarylalkylreste mit 6 bis 12 Kohlenstof fatomen 
im Aryl- bzw. Heteroarylteil und 1 bis 4 Kohlenstof fatomen 
im Alkylteil. Fur die bevorsugten Subs -cituexrcen und die 3e- 
schaffenheit des Aryl- bzw. Heteroarylteiles gslten die 
oben fttr R~ gemachten Angaben, 



35 



BASF Aktiengesellschaft 



0010298 

0.2. 0050/033475 



i-7 3 

frenn R und R zusammen mit dem benachbarten Sticks toff 
fur ein gegebenenf alls subs tituiert es Ringsystem stehen, 
dann bedeuten sie vorzugsweise einen 5- bis 7-gliedrigen 
Heterocyclus, der eine Oder mehrere D op pe lb in dung en ent- 
halt sowie gegebenenf alls weitere Heteroatome wie Stick- 
stoff, Sauerstoff oder Schwefel. Solche Keterocyclsn 
sind beispielaweise Imidazolyl-, 1,2 , 4-Triazolyl- oder 
Piperiden-3-yl-l-reste. 



10 



15 



20 



25 



Als pflanzenvertragliche Salze seien beispielsweise die Hy- 
drochloride, -bromide, -sulfate, -nitrate, -phosphate, 
-oxalate oder -dodecylbenzolsuif cnate genannr. 
Metallkompiexe sind Verbindungen der Formal IX 



(IX) 



Me 




ra 



,1 ^2 



in der R" , R*" , R-^, R" 7 , X und Y die oben angegebene 3edeu- 
tung haben und Me ein Metailkaticn 3 z.B. vcn Kupf er , 2ink, 
Zinn, Mangan, Eisen, Cobalt odar Nickel bedeuteu, Z fur 
das Anion einer anorganischen Saure steht,' z.3. SalzsSure, 
Sciiwef elsaure 3 Salpetarsaure, Phosphorsaure oder Bromwas- 
serstoff saure, und k und m 1, 2, 3 oder 4 bedeuten. 



30 Gegenstand der Erfindung ist weiter ein Verfahren zur Her- 
stellung der 1, 2, 4-Triazolylverbindungen der allgemeinen 
Fonnel I, welches darin besteht, da£ man 
a) Verbindungen der allgemeinen Pormel II 
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25 



30 



L 1 ,X 



2 1 / 

- n — ' (id 



R — C 

i 2 



5 worin H , X und Y die oben auf geruarten Bedeutuagen 

haben und L und L 2 gleieh odsr verschieden sind una 
far nucleophil verdrangbare Ab gangs grupp en stehea, 
nit eiaer Verb indung dar Fcraei XZZ 

10 ITOH (ttt) 

worin R 1 die oben angegsbene Bedeutung hat, oder de- 
ren Sal z en und einer Verbindung der Fcrael IV 

15 N— /"* 

R j/ V i ' (17) 

I 

IT 



worin R und R die oben angegeb enen Bedeuvangen ha- 
ben, oder deren Salzen gegebenenf ails in Gegenwart 
einss Losungs- oder Verdunnungsni^els und/oder eine: 
anorganischen oder crganischen Base bei'Tenperaturen 
zwiscaen 0° und lS0°C uasets-, gegebenanfalls unter 
Zusatz eines Reaktionsbeschleunigers oder 

b) Verbindungen der Formel V 



R 2 .0 
1 » <^ 
R 0— C- C — 0M 

A ^ 



(V) 



R^ 



35 worin R 1 , R 2 , R 3 und dis 



oben angsgebenen Bedeu- 
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tungen haben mid M far Wasserstoff, ein Xqu<val-n* 
eines Metallkations oder ein gegeb enenf alls subst^u- 
xertes Ammoniumion stent, ait einer Verbir.dur.c- de- 
Forms 1 VI 



HT (VI) 

worln Y die bben angegebene Bedeutung hat, nacb ode- 
unter gleichzeitiger Zugabe von Reagentien, die zu- 
Derivatisierung von Sauren geeignet sine, gegabener- 
falls in Gegenwart eines Lcsungs- oder VerdCncun^* 
tela und/oder von anorganischen oder organise ^°*a- 
sen bei Temperatures zvischen -20° und *i3o°C 
nenfalls in Gegenwart eines Heaktionsbeschie-onigers 
umsetzi; und die so erhaltsnen Verbindungen danacT 
gebenenfalls schwefelt oder 



10 



15 



20 



c) 



eine Verbindung der Formal V alt einer Verbiadur- de> 
Formal VII 0 



A • (VII) 



worin ? die o5en angsgebene 3edeut;uilg hat und .3 ^ 
eine nucleophil verdrangbare Abgangsgruooa s-eht/~ e - 

25 gebenenfalls in Gegenwart eines Losungs- oder Ve-d^n- 

nungsmittels und/oder Saure-bindender Mittei bei «en- 
peraturen zwischen -20 und + i80°c gegeb enenf alls *\ 
Gegenwart eines Reaktionsbesohleunigers " umsetzt u^d 
daase Verbindungen gegeb enenf alls anschlieBer.d schwe- 

30 ' felt oder ~~ 

d) Verbindungen der Formel VIII 



35 
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10 



15 



H 2 ^0 

r1q -?-< (viii), 

L Y 

worin R 1 , R 2 , I unci L 2 die cben genannte Bedeutung be- 
sitzen ait einem Triazol der Forme! JT7 gegeb enenralis 
in C-egenwart eines LSsungs- oder Yerdunnungsmittels 
und/oder einer anorganischen Oder organischen Base 
bei Tenperaturen zwischen -20 und l8o°C gegeb enen- 
falls in C-egenwart eines Reak-ionsbeschieunigers urn-' 
setzt und die so er halt en en verbindungen gegeb enen- 
falls anschlieBend schwefelt 
und - falls gewunscht - die gesaii a) bis d) erhaltenen ver- 
bindungen in ihre far Pflanzen vertraglichen Salze und Me- 
tallkomplexe ub erf uhrt . 



?ur die in den Verfahren a) und d) erwahnten nucleophil 
verdrangbaren Ab gangs grupp en L" und L 2 seien beispielswei- 

20 se genannt: Halogen, wie Chlcr , 3rom oder Jod; Hydro gensui- 
fat; Hydrogensulfonat; gegebenenf ails substituierte Alkyi- 
sulfonyloxy-, Arylsulf onyloxy- 3 Alkyisulfat- , Fhenoxy-, 
rhenylthio- , Oxonium-, Sulfonium- oder Ammonium- Res we. Ge- 
eignete anorganische oder organic che Basen, die gegebenen- 

25 falls auch als Saure-bindende Mitt el in die Reaction a) 

eingesetzt warden kSnnen, sind beispieisweise Alkali- und 
Erdalkalihydroxide wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, 
Calciumhydroxid, Alkalicarbonate wie Kalium- oder Natrium- 
carbonat, Alkalihydride wie Natriunhydrid, Alkali- oder 

30 Erdalkalialkoholate wie Natriummethylat , Magnesiumechylat 
oder Natriumisopropylat oder tertiare Amine wie Trimechyl- 
amin, Triethylamin, N,H-Dimethylanilin s M J N.-Dimethylcyclo- 
hexylamin, M-Methylpiperidin oder Pyridin, Azole wie 1,2,4- 
-Triazol oder Imidazol. Ss konnen aber auch anders Ubliche 

35 Basen verwendet werden. 
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30 



C-eeigaete Salze der Verbiaduagea der Eormei ~ und I" 

siad beispielsweise ceren Aika" 1 ^- s»^ivsi- „^ „ 

, , , — J a ~ ^ a -- ccsr gegeca- 

nenx a^ls subszituierze Asaoaiiansaize. 

=u den bevorsugzea Lcsungs- bzw. Verduanuagsnitzeln gebc- 
rea halogenkohieawasserstof fe vie beispielsweise Methyl- 
ehlorid, Chlorofora, 1,2-Dishlorethan, Chiorteazcl; aliz-=- 
rische ocar aromariacha Kohienwassarszoff e wie Cyciohexan, 
Pewolether, Benzol, Toluol Oder Xylols, Aikchole wie Ma-' 
zhar.ol, Ethanci, Iscprcpanol cder a-3utanoI, Ester wie 
Essigsaureethylaszer, Anide wie Dinezhylf oraa=r» d, 
wie Acetcr.i-.ril, Sulfoxide, wie Diz;ezhylsulf cxid \ Kezcre" 
vie Acetcn oder Kethylethylketan, Ether wie Diethyiethsr , 
-szrahydrofuraa oder Dioxan cder er.tsprechende Geniscre 
-weckaaSz-gerweisa verwendat nan das Lcsungs- bzw. Terdun- 

ss=i--ei in einer Mange vcn 100 bis 2.000 Gew.5, vor- 
zugsweiss ICC bis l.CCC Gew.5, besogen auf die Einsazzstcf- 
fe ZZ bzw. ZZZ. 

Als Heakz icnsb es chleuniger kcrzzer. vcrzugsweise ' Metailhalo- 
geniza wie Sairiusbromid oder Eaiiuziiodid, Krcnenether, 
quarzare Ar^cniunverbindungen wie Tezrabuzylaszaoniumicdid 
cder Saurea oder Kcsbiaazioner. dieser Reakzionsbeschleuni- 
ger in Erage , 

Die er fir. dungsgemaBe Unset sung wird in allgeraeinea bei Tem- 
perature- zwischen 40 una 130 C C in einen Zeitrauzi von 1 
bis 60 Stundea durohgefuhrt , druckics oder unter Druck, 
kcnzinuierlich oder diskoatinuierlich. 

Man verfahrt ia allgeneinen so, daB nan auf i Mol der "er- 
biaduag II j swells 0,5 bis 2 Mol der Einsat zstof f a III uad 
17, vorzugsweise 0,9 bis 1,3 Mol von III uad IV sowie i 
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ots - Hoi, bevcrzugt 1,3 bis 2,3 Mol 3a S e unci gegeber.e- 1 
fal_s C,oi bis 0,: Mol r.es Reaktionsbeschieunigers eia- 

S3ZZZ, 

la eir.er bevorzugten Form das arfindungsgeaaJSen 7erfa-- 
rer.s a) varaischt =as die Ausgangaatof f e III und IV ^ - e - 
liebiger -teihenfolge sit eir.er 3a se und eir.am Verduriungs- 
■ = :" ei ' :ibt daan dsn ^satzstoiT II und gessbenenra' ^ 1 
exnen Reak^ionsb esohleuaigar za und halt das Readers — 
=nscb fur 0,5 bis 120, vorzugsweise 1 bis 60 Stuadea, be-: 
car Reak^icnsuaaperatur, dia aviachen 40 und i 5 C°c l'e«n 
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2ur Isclieruag der erf indungsgenaSea VerbiadunE»« wir .- 
gab enenf alls das Verdunnungsnittai eatiernt, de~r Ruckstlad 
-n e-ssc gsezsaecea Lflsungsaittel aurgsaoiraaa ur.d nr's Nas- 
ser gewasciea, ua libers chilssige Rase scwie aich- u=sese«- 
fce Ausgaagss-o--fs der Poraaln III und IT zu entfer-e-. D" a 
nach dea Absishaa des Losungsizittels verblaibeader. -cduk*-. 
re bad-fen i= alige^eir.ea keiaer weiberen Reinigur,, kon- 
r.ea acer nstigsaf alls nach bekaanten Me she den wie Ce>-«- 
stallisaticn, Extraction odar Chrcaasograchie waiter gerei- 
nigr werden. 

Tea den bekaaatea Reagentiea, die zur Berivatisierun- von' 
Sauren Mr das Verfahrea b) geeigaet siad 5 seiea hier 
- ohne daait die Erfiadung einzuscaranken - beisoiel^t " 
die folgendea genaaat: Protonen- oder Lewissauren, anorga- 
nische Oder orgaaische Saurehalogeaide wie Thionylch^or-fd 
Phosphorpeatachlorid, Acetylchlorid odar Chiorkohlensau-e- 
ester vie der Ethyl-, t art -Butyl- oder Benzylearer, Anhy- 
dride via Ketea, Diiaide wie N,N « -Dicyclohexylcarbodiiaid 
oder Carbonyl- oder Sulf onyldiazole wie Carbonyldiinida- 
zol, Carbonylditriazol, Sulf onyldiiaidazol oder Sui ^onyi di- 
triazol. 
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?ar das Verfahren c) eignen sich besonders solche Verbin- " 
dungen der Porniel YII in denen L 3 fQr eine nucleophil 7er- 
drangbare Austrittsgruppe wie beispielsweise Halogen wie 
Chlor, Bronx oder Jod, eine gegebenenf alls substituierte Al- 
ky L- oder Arylsulfonyloxygruppe wie ein Mesyloxy-, Tri- 
fluornethylsulfonyloxy-, Brosyloxy- oder Tosyloxyrest" Al- 
kylsulfat wie Methyisulfat oder die Diazogruppe stent. 

Als bevorzugte Losungs- oder Verdflnnungsmittel und.als vor- 
zugsweise einsetzbare Saure-bindende Mittel fQr die Vertah- 
ren b), c) und d) konanea die bein Verfahren a) aufgefOhr- 
ten Verbindungen in Betracht. 

Die DurchfOhrung der allgemein beschriebenen Umsetzur.gen 
gemaS Verfahren b) 4 c) und d) sowie die Isolierung der er- 
£ In dungs gemaBen Stoffe erfolg- nach bekannten Met ho den 
(vgl. Houben-tfeyl, 3d. 8, S. 508 ff una 3. 653 ff, Scurc- 
garc (1952) und 3d. 15, 2 Stuttgart (1974)). « 



Zur Herstellung der Thionderivate - X = S in der allgemei- 
nen Porael I - kSnnen alle bekann~en Methoden der Schwef e- 
lung wie beispielsweise die Umsetzung ait S 1Q oder nit 
Dialkoxy-dithiophosphorsauren herangezogen werden (vgl. 
Houben-Weyl, Bd. 3, S. 672 Stuttgart 19 52 und 3d. 9, 
25 S. 745 ff Stuttgart 1955; Bull. Soc. Chim. 3eig. 86 
(1977), 521). 

Die Aus gangs stoffe der allgemeinen Formel V konnen herge- 
stellt werden 3 indem nan eine Verbindung der allgemeinen 
30 Ponnel X 
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woria R 2 , L 1 , L 2 und M die oben angegebenen Bedeutungen be-" 
sitzen^ ait einer Hydroxyverbindung der allgemeinen Per-" 
mel J.J.J. 

5 * loH (III) 

vorin R 1 die oben beschriebene Bedeutung hat, oder deren 
Salzen und einem Triasol der allgemeiaen ?or=el IV, 

10 R > 



15 



20 



25 



30 




f 



(IV) 



R- 

worm R und R ' dls oben angegeb enen Bedeutungen hab era 3 
cder dessen Sals gegebenenf alls In Gegenwart eines Verdun- 
mmgsnittels und/ oder Saurs-bindender Mittel bei Temper a tu- 
ren zwischen 0 und 130°C unset zt > gegeb enenf alls unter Zu- 
sats eines Reaktionsbeschleunigers • 

Die Darstallung der Ausgangsstof f e der Forael VIII kann 
nach bekannten Me the den 3 beispielsweise durch Halo genie- 
rung von entsprechenden Aryl- bzw. Heteroaryloxyalkansaure- 
derivaten (vgl. hierzu DE-OS 18 08* 034) erfcigen. 

Die Verbindungen der Fornel I besit-en ein oder niehrere 
chlrale Zentren; reine Isomere konnen aus den bei der Syn- 
these anfallenden Gemischen nach bekannten Verfahren erhal- 
ten werden. 

Es konnen sowohl die reinen Isomers wie auch die Gemische 
verwendet werden. 
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Die folgenden Seispiela schildern die Herstellung der neu- 
en Substanzen, 
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Herstellung von Ausgangsst of f en 

a) Zu 81,5 Teilen 2, 4-Dichlorphenol unci 34,5 Teilen 
1,2,4-Triazol in 300 Teilen Ethanol gab man 90 Teiie 
einer technischen Natriumiiiethylat losung (30 Teiie Na- 
triuznmethylat in 100 Teilen methanolischer Losung) 
und fugte nacii kurzem Rilhren 109 Teiie Dibrcmessigsau- 
re zu. Nach 14-stilndigem Kochen bei RUckf liiStempera- 
tur wurde das Losungsniittel abgezogen und der Rtick- 
stand in ca. 1,000 Teilen Wasser auf genomen- unter 
Kuril en wurde mit konzentrierter Salzsaure bis oK 1 an- 
gesauert , der ausgef allene Niederschlag abgesaug- und 
mit Isopropanoi gawaschen. Nach dem Trocknen srhielt 
man 121 Teiie 2-(2 T , 4 ? -Dichlorphenoxy )-2-( 1 1 ,2 1 3 4 1 - 

^ -triazol-l * -yl)-essigsaure vom Schmelzpunkt 211 bis 

215°C (Zersetzung) . 

b) Zu 1080 Teilen einer technischen Natriuinmethyiatlo- 
sung in Methanol (30 Teiie NatriiHnmethylat in ICC Tei- 

20 len Losung) gab man 771 Teiie 4-Chlorphenoi und 

4l4 Telle 1,2, 4^-Triazol . * Nach kurzem Nachruhren liefl 
man 774 Telle Dichloressigsaure zulaufen, wo bei die 



30 



Temper at ur auf ca, 60°C anstieg. Man des oillierve nun 
das Methanol ab und liefi gleichzeitig Isopropanoi so 
25 nachlaufen, da£ das Reaktionsgemisch ohne Schwierig- 

keiten geriihrt warden konnte. Hatte die Innenteiapera- 
tur 80°C erreicht, kochte man 10 Stunden waiter , de- 
stillierte dann das Losungsniittel ab, setzte Eis was- 
ser zu und sauerte mit konzentrierter Salzsaure an* 
Der ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt, mit 
Isopropanoi nachgewaschen und getrocknet. Man erhielr 
so 676 Teiie (58 % der Theorie) 2-( 4 1 -Chlorphenoxy }-2- 
-(l f ,2 f , 4 t -triazol-l f -yl)-essigsaure vom Schmelzpunkt 



35 



205 bis 207°C ( Zersetzung) . 
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c) Zu eiaer Losung von 23 Teilen Natrium in 600 Teilen 

xsopropanol gab man 94 Teile Phenol und 70 Telle 

1,2,4-Triazol. Daaach setzte man 129 Teile Dichior- 

essigsaure und 1 Teil Matriualodid zu und kochte di* 

Reaktionsmischung 5 Stunden unter RuckfluS. Dana . wur- 

de das Verdilnnungsmittel abgezogen, car Riickstand in 

Wasser gelost und ait halbkonzentriertar Saizsaure aa- 

gesauert. Der ausgefallene Niederschlag wurde abgi- " 

saugt, sit xsopropanol gewaschen und -etrocknet .°M an 

erhielt so 142 Teile (56 % der Theorie) 2-~— oxvlVJ 

-( 1 f , 2 ' , 4 1 -triasol-i ' -yi ^-^^ffTcciip^a --^,r- o„- 

J - ' -ssiAjaurs /cm Sc.inelzounkr 

180 bis 133 C (Zersetzung) . 
Kerstellung der Endprodukte 



3eispiel 1 

Zu 115 Teilen Imidazol in 1 000 Teiien Tetrahydrof uran 
wurden unter Xuhlen bei Rauintemperatur 50 Teile Thionyl- 
chlorid getropft. Man rtthrte 1 Stunde bei Rauintemperatur 
nach und saugte vora Niederschlag ab . Das Filtrat wurde zu 
einer Suspension von 110 Teilen 2-(l ' , 2' 3 4 '-Tr^'azol-i f - 
-yl-)-2-(2' } 4'-dichlorphenoxy)-essigsaure in 400 Teilen 
25 Tetrahydrof uran getropft. Man riihrte 5 Stunden bei RauL- 
temperatur nach, trug dann portionsweise 85 Teile 
N- ( 2-Aminophenyl- )-N » -methoxycarbonyl-thioharnstof f ein 
und rtihrte 24 Stunden bei Raumtemperatur nach. Nach dem ■ 
Einengen gofl man die Reaktionsmischung in Wasser ein; 
30 der Niederschlag wurde abgesaugt, getrocknet und mit'kal- 
tem Essigester ausgeruhrt. Man erhielt so 140 Teile 
N-{2-[2 '-(!», 2»,4"-Triazol-l»-y l-)- 2 '-(2", 4»-dichlor- 

phenoxy)-acetyl]-aminophenyl}-N , -methoxycarbonyl-thio- 
harnstoff vom Schmelzpunkt 139 bis 142°C (Zersetzung). 

35 
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25 Telle 2-( V -Chlorphenoxy )-2-(l ' , 2 ' , it < -triazol-i ' -yi)- 
-essigsaure wurden in 100 Telle Methylenchiorid gegeben 
5 und nit 0,5 Teilen Dimethyl* ormamid und 15 Teilen Triethyi 
amin versetzt. Zu dem auf -10°C abgekOhlten Heaktionsgs- " 
niisch wurden unter Ruhr en 15 Telle Thionylchicrid ~ 3 -° 
tropft. Das- Reaktionsgemisch wurde fiber Hacht bei Raunrcem- 
peratur nachgeruhrt . Dann wurde eine Losung von 12 Teller 
Triathylamin und 12 Teilen Anilin in 20 Teilen Mathyier.-* 
chlorid unter Kuhlung bei +10°C sugetropft. Anschlieiend 
wurde 1 Stunde lang auf 1 Rflclcflufltamperatrar erhi~zt. Nach 
dem Abkiihlen wurde der Miederschlag abgesaug-, mit Methy- 
lenchlorid gwaschen und die organische Phase eingeeng- . 
Nach Filtration des verbleibenden Qls Qber Xieseigel s±z 
Methylenchlorid als Elutionsmittai wurden 18 Telle eines 
einheitlichen Ois erhalten, das nach das: Stehen uber Nach- 
unter Ether kristallisierte. 



20 



Man erhielt 15 Telle 2-< V-Chlorphenox 7 )-2-(l • , 2 » , « '-sri- 
asol-1 '-yl)-essigsaureanilid vom Schcalzpunkt 134 bis 



136°C. 
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30 
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Beisplel 3 



In 150 Teilen Tetrahydrofuran wurden 23 Telle 2-(if'-?he- 
nylphenoxy)-2-(l » , 2 ' , 4 '-triaaol-1 '-yD-essigsaure auaoen- 
diert und portionsweise mit 13 Teilen N,N'-Carbonyld*i"*- 
dazol versetzt. Nach einer Stunde Riihren bei Raumtenipera- 
tur wurde eine Losung von 9 Teilen 4-Fluoranilin in 20 Tei- 
len Tetrahydrofuran zugetropft. Nach 12-stundigem ROhren 
wurde das Reaktionsgemisch in 1.000 Telle Eiswasser einge- 
rahrt und der ausgefallene Miederschlag abgesaugt und ge- 
trocknet. 
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*o warden 26 Telle 2-( 4 -Phenyipnenexy )-2-( l ' , 2 > - Cr , _ 

"°"r< o : yl) - essi S^ur e -p-fiuoraniIid von: Schmalzaunkt o 2 
dis 96 U C erhaifcen. * " 

5 Beispiel 4 

*u 28 8 Teilen 2-( 2 4 ' -Dichlorpnenoxy )-2-( l - . 2 . ,| . - fcria2o1 . 
-1 -yl) : essx S s,ure in 100 Teil en Tetrahydrofu.an wurden 
11,1 iexle Trzethylamin und dann 12 Telle i^-et^s'i i 
chiorid getropft. Das Realctionsgenisch wurdeT S^den £ rar 
= ez RuckTlufltempepatur geruhrt. tfach den Abkuhlen 
auagerallene Miederschlag abgesaugt und ca 3 ^it~a~ 1<™ " 
engr und destilliert. ~ ~" 

Bei 160°C und 0,1 „ba 1 - gir . S an 6 Tails 2 -< 2 , .. DichlorpHen . 
ether Qber. ^ y ^ 

3elspiel 5 • - 

38 Telle 2-< 4 '-Chlorphenoxy )-2-< l . j2 ., a , - Criaso1 , , ^ 
-e SS ig Stos wup^ in 150 Ta±lM Terrahydrofuran sus - n _ 

exert und portionawelse nlu 24 Teilen K^-C^hcny^ dW- 
dazol versetzt. Mach Beendigung der Gasentwicklung wu~da" 
ezne Losung von 23 Teilen 4-Chlcrthicnhenol in 100 «^-n 
Tetranydrofuran sugetropft. Nachdem das Reactions seals cn 
ube. Nacht bex Raumtemperatur gestanden hatte, wurde -a - 
ca. 1.000 Teilen Eiswasser eingerOhrt und 3 mal nrft 
200 Teilen Methylenchlorid extrahiert. Die organise -a- 
se wurde getrockaat und eingeengt. Das verbleibende £51 
stallxsxerte bei Zugabe von 100 Teilen Diisopropyiether . 

Man erhielt so 37 Telle 2-(4'-Chlorphanox7)-2-(l» 2' 

-^^ol-l»- y i)-essi g saure.(4..ohlorphenyUhio)-ester vom 
Schmelzpunkt 130 bis 132°C. 
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3eispiel 6 •} 

33 Telle 2-(4'-Chlorphenoxy)-2-(l' ,2' 3 4 ' -triazol-1 ' -yl )- 
-essigsaure wurden in 150 Teilsn Tetrahydrof uran suspen- 
5 diert 'and portionsweise mit 24 Teilen Carbonyldiinidazol 
versetzt. Nach einstiindigem Riihren bei Raumteniperatur 
wurden 25,8 Telle O-Methyl-N-cyclohexylhydroxylamin - ge- 
Idsz in 50 Teilen Tetrahydrof uran - zugetropft. Nach dem 
Rahren aber Nacht wurde das Reaktionsgeinisch in 1 000 Tei- 
10 le Eiswasser eingeruhrt und das abgeschiedene 01 abge- 
trennt. Nach Filtration ttber Kieselgel erhielt man 
10,5 Telle 2-( 4 ' -Chlorphenoxy )-2-( 1 ' , 2 1 , 4 ' -triazol-1 > - 
-yl)-essigsaure-N-cyclohexyi-a-methylhydroxylamid von 
Schnelzpunkt 103 bis 104°C. . 

15 

Analog las sen sich beispielsveise folgende Verbindungen 
herstellen (Temperaturen sind in °C angegeben) : 
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8 2,U-DiCl-C 6 H 3 - . 

9 2,4,5-TTiCl-CjKj- 
10 4-Cl-CgH 4 - 

^ 12 2-3r-4-CX-C g H 3 - . ^ , 

13 2,4-DiCl-C 5 H 3 - ' " 7 " 

14 2 t tt-DiCH 3 -C 6 H-- 

15 4-Cl-CgK u - 

17 2,U-DiCl-C 6 K 5 - 

^ .18 2-Cl-^-3r-C g H 3 - 
v 19 " f-Cl-C 5 K 4 - 

20 3-M0 2 -Cgii 4 - " — - 

21 4-Cl-CgH^- 
22 

23 2,^-DiCl-CgKj- 

24 3-CH 3 -C 6 H 4 - 

25 2,4-DiCl-C 6 K 3 - 



26 4-Cl-C 6 H 4 - 



27 3-CH?2CF 2 0-C 6 H 4 - 



S .R 2 


. a 5 




X 




??/nf 


• - H 


** 




U 


uu \ 3 ^ 2 un 


58- 62 


CJ 


E 




. 0 






E 


a 


a 


0 


OC C Cii 3 ) 2 Ch=Cii 2 


-1 ilO 
X-4U 


K ' 


"H - 




0 


OC(CH 3 ) 2 C=Cii 


Q1 _ Oil 


; : . - E r 


. B 


• a 


0 . 


0C(CE 3 ) 2 CisCE 




3 


E 


E 


0 


OC CCK 3 } 2 CsCH 




21 


n 


A 


" 0 " 


CCCCH^)^C=CH "" * 


60- 63 


E 




H 


0 


o-c 2 HmOch 3 




H 


H 




0 


O-CgH^O-n-CuH^ 


SI 


B 


E 


K 


0 


0-C 2 H u NCCH 3 ) 2 






H 




0 


0-CE 2 -CH=C(CH.) 2 


55- 53 


ST 


( J 


: H 


0 


OC 2 H U 3C 2 H 5 




K 


H 


~ B 


0 


CCK 2" C 6 H 5 


Ears 


* a 


"E 


E 


* 0 " 


:cch 2 -c s s 5 




B 




tr 


0 


GCH 0 -4-CI-C 6 H 5 




w 


E 


E 


0 


0CH~ -2 , 4-DiC 1-C 6 H 3 




H 


H 




0 


0CE 2 -2,4-DiCX-C g a 3 


39- 91 


H 


a 


K 


0 


0C(CH 3 ) 2 CH 2 -4C1-C 6 H U 


'■c 
- _* 



28 4-Cl-C 6 E 4 - 



E 



E 



a a 



a a 



H E 



9 K 



o oca. 



0 0-CE 



O OCH, 



-<2> 



Cl S^Cl 



01 
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Mr, 


a 1 


R 2 


R 3 


H 4 


x 






29 




CH 3 




5 


0 


0Si(CH 3 ) 


5 


30 




H 


K 


H 


0 


SCH 3 




31 






n 


3 


0 


SGH^ 




32 
33 
3^ 


2,*i-DiCl-C.K-.- 
3-?-C 5 H a - 


a 

a 

H 


w 

H 
K 


ri 
H 
H 


0 
0 
0 


2 z 
SC * 
2 3 

S-r.-C 3 J 4 
3-i-C 3 H 7 
S-cert-C 


10 


35 
35 


3,5-DiCl-CgH-j- 
2,4,5-TriCl-C s H 2 - 


H 
•j 


H 
H 


*a 


0 
0 




37 








*x 


c 




33 


3-CF 3 -C 6 H 4 - 




K 




0 





30 



r— v /-< C1 



15 40 4-Sr-CgK,,- H S H 0 SnfOhCl 



41 3,5-OiCH--C 5 H 3 - # H H B 0 3-<0 ) — CI 



42 H - 3 H OS 





43 




a 


K 




0 


>IK-NK 2 


20 


44 
45 


U-Cl-C 6 K r 


g 
H 


V 


H 

a 


0 
0 


MHNH 2 
NH-NE-CgH 




46 


2,4-DiCK 3 -C $ a 3 - 


H 




3 


0 


ME-MH-C 

0 




47 




3 


H 


K 


0 


\ 

OH 


25 


48 


2,4-DiCl-CgHy- 


H 


5 


H 


0 


1 

! 

OH 




49 




H 


H 


H 


0 


ca 3 



90- 93 

01 



,H 9 £5- £3 



238 
75- 77 
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Mr. 



H 2 H 3 H* X 



10 



15 



20 



25 



30 



50 4-C1-CS,.- 



51 2,tt-Cl-CgH_- 



52 /oWo 




53 2,it-OiCl-C 6 a 3 ' 
5* 

56 5-F-O^H^- 

57 C 6 H 5 - 

53 U-P-CgHj,- 

59 2,4-DiCl-Ca,- 



60 



61 2,4-DiCHj^CgHj 
? 

63 2,4-DiCl-C 6 E 3 - 

64 a-ar-CgH^- 

65 ^-C1-C 6 H 4 - 

66 2,4-DiCl-CgHj- 

67 3-CF^CgH^- 
63 4-ci-C 6 H 4 - 
69 4-CH 3 0-CgH 4 - 



h a a c 







H 


0 


a 




4* 


0 






2 


0 


a 


a 




0 


a 


H 


a 


0 


a 


V 


a 


0 


a 


a 


a 


5 


a 


H 


H 


0 




H 


a 


0 



C-CK- 



a a a o ?i 

i 



NH-C 2 H U :,'(CH 3 ) 2 



MKC(CH 3 ) 2 CHCH 
NHC(CH-) 2 C=CH 

^Kccca 3 ) 2 cs:a 
>/HC(CH 3 ) 2 cH=ca 2 



5 o 



c 3 



0 3 



103-10* 



92- 94 



112-115 
7*i- 62 

92- 95 



1J If 



92- 98 



a 


a 


a 


0 


NH-2-?-c 6 a 4 


99-101 


H 


a 


'h 


0 






a 


K 


a 


0 


Na-3-?-c 6 a 4 


102-105 


H 


a 


a 


0 


Na-3-?-c 6 a u 


80- 84 j 


a 


K 


a 


0 






a 


a 


a 


0 


NH-4.?-c 5 a 4 


133-142 _j 


a 


H 


a 


0 


NH-4-P-C 6 K 4 


51 


a 


a 


a 


0 


NK-4-r-C 6 H 4 
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s 2 a 3 r" x 



?p/n. 



20 
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74 CwU- 

75 4-Cl-C 5 H u - 

76 2-3r-4ci-C, : a..- 

6 J) 



73 

79 3-CF.-C.H,.- 
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0 2 4-Cl-CgH^ 



33 2,^-DiC2-C 6 K 3 - 

34 3-CH? 2 -C? 2 0~C 6 E.. 




30 



91 CI- 
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NH-3-Cl-C 6 H u 

:ia-4-ci-c s aj. 
jjK-ii-ci-c 5 aij 

NB-4-Cl-CgH;. 
MK-2,4-Di?-C 5 a, 

OT-3,ft-Di?-c tf aj 

NH-3,4-Dl?-c~H-. 

.Tr>3Cl-^?-C.H 3 

5Jfi-3Cl-Jip-CgH 3 

MH-3,5-DiCl-C^ 

^H-3,5-DiCl-cJa 3 

NE-2 ,4-01010*3- 
o 2 



ra-2-c 2 a 5 -c 6 r: u 



MH-2-i-C 3 K 7 -C 6 H u 
MK-3-feerr-C„H--C^K J( 



SE-3-tert-C 4 a g -c 6 H|, 



NH-3-tert-C 4 H 9 -C 6 H 4 



ra-3-CF 3 -c 6 a £ 

NH-3-CP 3 -C $ a, 

MH-3c? 3 -c 6 a 4 * 
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115-122 
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CH- 
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U-ci-CgSi.- 
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0 



112 <^CH 2 ^5)- 

113 2,^-DiCl-C 6 H 3 - 

114 tt-ci-C^K^- 



115 Jt-Cl-CgKj.- 



116 3-CH 3 0-C 5 H r 



117 4-Cl-C 5 H u - 



118 Cl--(QH0^(O^ 



H 



H 



a 



fiK-4 C ? 3 -C 6 h\ 

NK-3-CK? 2 C? 2 0-C 6 H, 4 
NK-a-CH 3 0-C 5 £i u 

NE-3-CH-S-CgH,, 
HE-3-CK-S-CgK,, 

SE-a-#T(CE 3 ) 2 C 6 E ll 
:T(CH 3 )-^Cl-C 5 Hi, 

accs 3 )-4-p-c s K ft 



.VK-CE^-C^E.. 

■ *; 



MCCJOCgE- 
»(CM)C 5 H 3 



E H H 0 NH 



K E E 0 
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l»5o52 
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CH^-CN 
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127 4-Cl-C g H 4 - 



128 it-P-Cgr^- 



H H E 

S H H 
H B B 
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K K B 0 



H H H 0 
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o ra-^O) 
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5 1«6 2,4 )5 -TriCl-C 5 H 2 K H H 0 SHCHj-^o) 163-172 
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Die Herstellung der Metallkomplexe wird durch folgendes 
Beispiel erlautert: 

Beispiel lol 

5 

17 Telle 2- ( 4 '-Pheny lphenoxy )-2- ( 1 ' , 2 ' , 4 ' -triazol-1 ' -y 1 ) - 
-essigsS.ui-e-4-fluoranilid wurden in 200 Teilen Sthanol bei 
35 C gelost und mit einer Losung von 14 Teilen Xupfer-II- 
-chlorid in 100 Teilen Ethanol versetzt. Nach zweistundi- 
10 gem RChren wurde auf 15°C abgekiihlt und der ausgefallene 
Niederschiag abgesaugt. 

Es wurden 13 Telle Bis- 2-(4 '-pheny lphenoxy )-2-(l' 3 2 x ,H>- zr±- 
azol-l '-yl)-essigsSure-4-fluoranilid -kupfer-II- chloric vcm 
15 Schmeispunkt 176 bis 180°C erhalten. 

• 

Analog las sen sich auch die Qbrigen Verbindungen in ihre Me- 
tallkomplexe iiberftthren. 
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Die erf indungsgemfifien Verbindungen and Ihre Salze una Me- 
tallkomplexverbindungen zeichnen sich durch eine hervorra- 
gende Wirksantkeit gegen ein breites Spektrua von pflansen- 
pathogenen Pilzen, insbesondere aus der Klasse der As com y- 
ceten una 3asidioniyceten 3 aus. 3ie sind zum Tell syste- 
nxisch wirksam und kdnnen als Blatt- und Bodenfungizide ein- 
gesetzt werden. 

Be s oncers interessant sind die fungiziden Verbindunsen fiir 
die BekSmpfung einer Vielsahl von Pilzen an verschiedenen 
Kuiturpflanzen oder ihren Samen* 

JJrrcer Kuiturpflanzen sind in dies em Zusainmenhang insbeson- 
dere Weizen, Soggen, Gerste, Safer, Reis, Mais, 3aucwolle, 
Scja, Xaffee, Zuckerrohr, Obst una Zierpflanzen In Garten- 
bau, scwie Gemuse wie Gurken, 'Bohnen und Kiirbisgevachse zu 
verstehen- 

Die neuen Verblndungen sind insbesondere geeignet zur Be- 
kaiapfung folgender P f 1 anz enkr ankhe i t en : 

Erysiphe graminis (echter Mehltau) in Getreide, 

Erysiphe cichoriacearuza (echter Mehltau) an Kurbisgewach- 

sen, 

Podosphaera leucotricha an Spfeln, 

One inula necator an Reben, 

Erysiphe polygon! an Eohnen, 

Sphaerotheca pannosa an Rosen, 

Puccinia-Arten an Getreide, 

Rhizoctonia solani an Baumwolie sowie 

Heininthos^poriumarten an Getreide, 

Qs til ago- Art en an Getreide und Zuckerrohr, 

Rhynchosporium secale an Getreide, 

Venturia inaequalis ( Apf elschorf ) • 
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Die Verbindunsea werden angewendet, indem man di- »fi.n Z .„ 
mxt den Wirkstoffen bespriiht odsr bestaubt Oder die Sanen 
cer Pflanzen nit den tfirkstoffen behandelt. Die Anwendun- 
erfolgt vor oder nach der Infektion der Pflanzen oder Sal 
5 men durch die Pilze. 

Die erfindungsgemftflen Substanzsn konnen in die QbUch-n 
Fbraullerungen ubergefuhrt verden, vie Losungen, Emulsio- 
nen, Suspensionen, Staube, Pulver, Fasten und Granulate 
Die Anwendungafonwn richten sich ganz nach den 7-rwn- 
dungsmolcens sie sollen in jedem Fail eine f e -re und 
Slelcbnafiise Verteilung der wirksamen Substanz gewahrl-r- 
sten. Die Poraulierungen werden in bekannter W'eise her— j 
stelit, z .3. durch Veratrecken des tfirkstoffs nit Losunsrs- \'< 
nltteln und/oder Tragerstof f en, gegebenenf alls unte- Ve- 
wenauna von Emulgiermitteln und Dispergiermitreln, wobe^ 
m Falle der Benutzung von Wasser ale Verdunnungsrnittei 
aucn andere organisohe Waungaaittel *als Hilf slosungsmi-- 
tel verwendet werden kSnnen. Ala HUfaatoffe konunen da^r 
izn wesentlichen in Frage: Losungsmittel wie Aromaten (z.B. 
Xy*ox, Benzol), chlorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzo^) 
Paraffine (z.B. Erdolf raktionen) , Alkohole (z.B. Methanol 
Butanol), Amine (z.B. Ethanolamln. Dlmethylfonaamld) una ' 
wasser; Tragerstoffe wie natvirliche Gesteinsmehle (z.B. 
Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide) und synthetische Ge- 
steinsmehle (z.B. hochdisperse Kieselsaure, Silikate)- 
fcnulgiermittel wie nichtionogene und anionische Efcuig-to- 
ren (z.B. Polyoxyethylen - Fettalkohol - Ether, Alkylsulfo- 
nat. und Arylsulfonate) und Dispergiernxittel, wie Lignin, 
sulfitablaugen und Methylcellulose . 

Die fungiziden Mittel enthalten Isa allgemeinen zwischer 
0,1 und 95 Gew.J Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 

35 
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"Die Aufwandmeagen liegen nach Art des gewiinschten Ef^k-es 
zwischen 0,01 und 3, vorzugsweise jedoch zwiachen 0,01 and 
1 kg v/irkstoff pro Kektar. 

5 Die Mlttel bzw. die daraus hergestellten gebrauchsf erti^n 
Zubereitungen, w ls Losungen, Emulsicaen, Susoensioner ?m 
ver, St&ube, Paster, oder Granulate werden la bekannter We"- 
36 "S'^ndet, beispielsweise durch Versoruhen, ver-be^ 
Verstauben, Verstreuer., Beizen ecer C-ieSea. 

•0 

Beisciele fur solehe Zubereitungen sins: 

I. Man vermisoht 90 Gewichtsteile der Verbindun^ des 

Beispiels 1 3 tnit 10 Gewichtsteilen N-Sferbyl-^oyrro- 
lidon und erhalt eine Losuag, die zur Anwendung in 
Fora kleinster Trocfen « a ic- a - . 



20 



20 
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20 Gewichtsteile der Verbindung des Heists 32 
werden in einer Mischung gelost, die aus 80 Ge- 
wichtsteilen Xylol, 10 Gewichtsteilen des Aa^age- 
rungsproduktes von 3 bis 10 fel Ethyleaoxid an 
1 Mol Olaaupe-M-oionoethanolamid, 5 Gewichtsteilen 
Calciumsalz der Dcdecyibenzolsulf onsaure und 5 Ge- 
wichtsteilen des Anlagerungsprcduktes von *0 jfoi 
Ethyleaoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch Aus- 
gieSen und feines Verteilen der Losuag in 
100.000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waSri- 
ge Dispersion, die 0,02 Gew.S des Wirks toffs *nt- 
halt. 

20 Gewichtsteile der Verbindung des Beisoiels 117 
werden in einer Mischung gelost, die aus -40 Ge- 
wichtsteilen Cyclohexanon, 30 Gewichtsteilen Isobu- 
tanol, 20 Gewichtsteilen des Aalage rungs produktes 
voa 40 Hoi Ethyl enoxid an 1 Mol Ricinusai besteht. 
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IV. 
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25 

VI. 

30 



Durch Eingiefien unci feines Verteilen dsr Losurg «a 
100.000 Gewichtsteilen wasser erhalt :nan e<r- waSr< 
ge Dispersion, die 0,02 Gew.S des Wlrkstoffa ent-. 



halt. 



20 Gewichtsteile der Verbindung des 3eiso<eIs i 40 
werden in einer Mischung gelost, die aus 25 Ge- 
wichtsteilen Cydohexaaol, 6 5 Gewichtsteilen e^e^ 
Mineraiolfraktion vom Siedepunkt 210 bis 2 S0°C una 
10 Gewichtsteilen des Anlagerungsprodulcf , von 
40 «ol Ethyleaoxld an 1 Mol Ricinusol bestebt. 
Durch Eingiefien -and feines Verteilen der Losung M 
100.000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine w*fi~r<- 
. sb Dispersion, die 0,02 Gew.S des Wirkstoffs eat- " 

V. 20 Gewichtsteile der Verbindung des Beis^els Ul, 

warden mt 3 Gewichtsteilen des Matriumsaizes Jer 
Diisobutylnaphthalin-^sulfonsaure, 1 7 Gewichtstei- 
len des Natriusxsalzes einer Ligninsulf onsaure aus" 
einer Sulf Itabl-auge und 60 Gewichtsteilen oulv—or 
migem Kieselsauregel gut vermischt und in emer Hani- 
mermuhle vermahlen. Durch feines Verteilen de» 
schung in 20.000 Gewichtsteilen Wasser erhalt *an 
eine Spritzbriihe, die' 0,1 Gew.% des Wirkstoffs ent- 
halt. 

3 Gewichtsteile der Verbindung des Eeisoiels 3 9 
werden mit 97 Gewichtsteilen f einteillgem Kaolin in- 
nig vemischt. Man erhalt auf diese Welae ein Stau- 
bemittel, das 3 Gew.% des Wirks toffs anthalt. 

VII. 30 Gewichtsteile der Verbindung des Beisoiels 28 
35 We ^? n m±t eln8r f ^ s ^un S aus 92 Gewichtsteilen oul- 

35 verfdr.ige. Kieselsauregel und 8 Gewichtsteilen Pa- 
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raffinol, das auf die Oberf iache dieses Kieselsaurs- " 
gels gespruht wurde, innig vermischt. Man erhalt 
auf diese Weise eine Aufbersitung des Wirkstoffs 
nit guter Haf tfShigkeit • 

5 

VIII. 40 Gewichts telle der Verb incung des Beispiels 2 wer- 
den mit 10 Teilen Hatriuasalz eines Phenolsulf onsau- 
re-harnstof f-foraaldehyd-Kondeiisates , 2 Teilen Kie- 
selgel und 48 Teilen Wasser innig verniischt. Man er- 
10 halt eine stabile v/afirige Dispersion* Durch Verdun- 

nen mit 100.000 Gewichtsteilsn Wasser erhalt man 
eine waflrige Dispersion, die 0,04 Gew.S tfirkstof? 
enth3.lt. 

!S IX. 20 Telle der Verbindung des Beispiels 3 warden mit 
2 Teilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulf onsaure , 
8 Teilen Fe ttalkohol-pclyglykolether , 2 Teilen Na- 
* triumsalz eines Phenclsulf onsaure-harnstof f-f orm- 
aldehyd-Kondensats und 68 Teilen eines paraffin!- 

20 schen Mineralols innig veraischt. Man erhalt eine 

stabile olige Dispersion. 

Die erflndungsgemfifien Mitt el konnen in diesen Anwendungs- 
fornien auch zusamnen rait anderen Wirkstoff en vorliegen, 
25 wie s.3. Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren 
und Fungiziden, oder auch mit Dungernitteln vermischt und 
ausgebracht werden. Beim Vermlschen mlz Fungiziden erhalt 
nan dabei in vielen Fallen eine VergroSerung des fungizi- 
den wirkungsspektrurns • 

30 

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfin- 
dungsgemaften Verblndungen koiubiniert werden konnen, soli 
die Kombinationsmoglichkeiten erlautem, nicht aber ein- 
schrSnken. 
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r ?ungi2ide 3 die mit den erf indungsgemaSen -/erbindungen kom- 
biniert werden kcnnen, sind beispielsweise : 

Di t hi o carbamate und deren Derivate, wis 
5 Ferridimethyldithiocarbamat, 
Zlnkdimethyldithlocarbanat, 
tfanganethylenbisdithiocarbanat, 

Mangan-Zink-ethylendiamin-bis-dithiocarbarnat , 
Slake thylsnblsdithiocarbamat, 
10 Tetraniethylthiuranidisuiride , 

A^ncniak-Kcmpiex von Zink-(N,N-ethylen-bis-dithiocarbamat) 
and 

N,N f -?olyauh7len-bis-(thiocarbaTioyl)-di3uIi' , id J 
Zijik-<N ; ,N , -propyl e n-bi3-diuhiocarbamat) , 

Auimoniak-Soraplex von ZInk-(N ,N'-propylen-bis-dithiocarba- 

tnat) und 

M^N'-Polypropylen-bis-CthiocarbanioyD-disuirid; 



15 



20 



Nitroderivate, wle 

Dinitro- ( l-methylheptyl ) -phenyl crotonat , 
2-sec-Butyl-4 ,6-dinitropfaenyl-3 , 3-dimethylacrylat , 
2-sec-Butyl-4,6-dinitrophenyl-isopropyicarbonat] 

hecerocyclische Struktursn, wie 
25 N-Trichlormethyl thio-tetrahydrophthalimid , 
N-Trichlormethylthio-phthallmid, 
2-Heptadecyl-2-imidazolin-acetat, 
2 3 4-Dichlo r-6-( o-chloranilino )-s-triazin , 
0 , 0-Diathyl-phthalLnidophosphonothioat , ■ 

30 5-Am±no-l-(bis-(dlaethylamino)-phosphinyl)-.3-phen y l-l,2 J 4- 
-triazol, 

5-Ebhoxy-3-trichlonnethyl-l , 2 , 4-thiadiazol , 
2 , 3-Dicyano-l , 4-dithioanthrachInon , 
2-Thio-i , 3-dithio- ( 4 , 5-b ) - chinoxalin , 

35 
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1- ( But yIcarbaiiioyl)-2-beri2imida2ol^carbaminsauremethyl- 
ester ^ 

2- Hethoxycarbonylaiaino-ben2lzaidazol, 
2-Rhodamnethylthio-ben2thiasol, 

*-(2-<;hlopplienylhyclrazono)-3-ai6thyl-5--Isoxa2olon, 
Pyridin-2-thio-l-oxid, 

8-r5ydroxychinolin bzw „ dessen Kupfersalz, 
2,3-Dlhydro-5-carboxanilidc-6-m 



oxid , 



2,3^DIhydrc>-5-carboxap.ilidc-6-methyl--l , 4-oxath±±n 3 
2-(7uryI-(2) )-benzi.nidazol , 
?I?erasin-l,4^iyl-bis^^ 
amid), 

2- (Th±azolyl-(ii) J-benzinidazoi, 
5-Butyl-2-dimethylain±^^ 
Bis~(p-GhIorphenyl)^3-pyridinnethanol, 
l>2-Bis-(3-€thoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol, 
l»2-Sis-(3-niethoxycarbcnyl-2-thioupeido)-benzol 

20 und verse hiedene Fungi side, wie " 
Dodecylguanidinacetat: , 

3- (3-(3 , 5-Dl^erhyl-2^oxycyclohexyI)^2-hydroxyachyl)-c : iU'- 
tarisld, 

Eexachlorbenzol 3 
25 *-Dic"orfluoraeta^^ 
s&ured±amid 5 

2 . 5-Dinethyl-f uran-3-carbonsaureanilid , 

2.5- 3irnsthyl-f uran-3-carbonsa.ure-cyclohexylamid , 
2-Methyl-benzoesSLure-an±lid 

30 2~Jod-bsnzoesaure-anilid a 
l-(3,4-Dichloran±lino^ 

2.6- Dlaethyl-M-trldecyl-morpholin bzw. dessen Salze, 
2,6-Dimethyl-M-cyclododecyl-morpholln bzw. dessen Salze. 

35 



00 10? 9E 

BASF Aktiengeseilschaft _ , 6 _ O.Z.CC5G/033473 



!)L-Methyl-N- ( 2 , &-diiaethyl-phenyL) -M-f uroyl ( 2 )-alaninat , ' 
DL-N-< 2 , 6-Dimethyl-phenyl ) -M-(2 ' -methoxyacetyl )-alanin-nie- 
thylester, 

5-Nitro-isophthalsaure-di-isapropylester, 

5 i-aS2S4'-Triazolyl-lM-{]L-(4'-chlorphenoxyO-3,3-dime- 
thylbutan-2-on, 

1-(1 ' ,2 ' , 4 '-Triazolyl-1 ' )-Q-(4 '-chlorphenoxyO-3 ,3-diae- 
thylbutan-2-ol , 

N -<2,6-Dimethylphenyl)-N-chloracstyl-D,L-2-aninobutyrolac- 
10 ton, 

N-(n-Propyl) -N-< 2 ,4, 6- trichlorphenoxye thyl) -N 1 -iaidazolyl- 
harns-off . 



15 



20 



Das folgende 3eispiel A zeigt die biologische Wirkung der 
neuen Substanzen. .Us Vergleichsstubstanz diente der aus 
der DE-OS 26 38 470 bekannte 2-?henyl-2-(l ' ,2 ' 3 4 '-triazcl- 
-1 ' yl)-essigsaure-t-butylester (N) . 



Beisoiel A 



Blatter von in Tcpf en- gewachsenen 'weizensamlingen der Sor- 
te "Caribo" werden nit waSrigen Emulsionen aus 80 % (Ge- 
wichtsprozent) Wirkstoff und 20 % Emulgiemittel bespriiht 
und zwei ?age nach dem Antrocknen des Spritzbelages mit 
25 Oidien (Sporen) des Weizenniehltaus (Erysiphe graminis var. 
tritici) bestaubt. Die Versuehspflanzen werden anschlie- 
flend in einer Vegetationshalle bei Temperaturen zwischen 
18 und 24°c aufgestellt. Nach 10 Tagen wird das AusmaS der 
Mehltaupilzentwicklung ermittelt. 
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§ubstanz des Befall der Blatter nach Sprirsung mi- 

3eispiels ..... ,*-iger Wirkstoffbrilhe 
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Kcntroile 
(unbehandelt ) 



0 = kein Pilswaehstum, 
25 abgestuft bis 5 = Blatter total befallen 
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Bel5T3iel 5 

Blatter von in Top fen gewachsenen V/eizenpf lanzen werden 
mit Sporen des Veizenbraunrostes (Puccinia recondica) 
5 kiinstlich infiziert und 43 3 t und en lang bei 20 bis 25°C in 
einer wasserdampfgesattigten Saraier aufgestelit. Canach 
warden die Pf lanzen exit waErigen Spritzbriihen, die in dem 
wasser gelcst oder emulgiert eine Mischung aus 80 % des zu 
? Tirana en Wirkstoffes und 20 % Hacrimligninsulf ona* enc- 
10 halten, bespriiht und in Gewachshaus bei T emp e r a t ur en zwi- 
schen 20 und 22°C und bei 75 bis 80 % relativer Luf tfeuch- 
tigkeit aufgestelit . Mach 10 Tag en v/ird das Ausmai der 
Rcstpilzentwicklung beurteil~ . 

15 Substanz des Befall der Blatter nach Spritzung miz 
Beispieis wirks tof fbriihe 
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Kontrolle 5 
(unbehandelt ) 



0 = kein Pilzwachstum, 
30 abgestuft bis 5 = Blatter total befallen 
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Patentansorjche 



1. l.a.Mrlawl-l-yi-v.rbinduesen der allgeoeiaen Per- 
mel I 



o 2 v 

R~o— c— c (T) 



v 

» =3 

10 

w // 



R 



N 

4' 



in welcher 
15 R 1 



R 2 



einen gegebenenfalls substituierten Aryl- oder 
Heteroarylrest , 

Wasserstoff oder einen segebenenfalls aubaritu- 
isrten Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Cycloa^kyl 
Cycloalkenyl-, Aryl-, Arylalkyl- oder Heteroary- 
rest, 

und R unabhSngig vonelaander Wasserstoff , Halo- 
gen, Nltro oder einen Niedrigalkylrest 
Sauerstoff oder Schwefel und 



25 Y OR 5 , sr 6 m^" 



R7 



OR , SR oder N darstellen, worln 



R 8 



R- 



eine gegebenenfalls substituierte Alkenyi- Alkt- 
nyl-, Cycloalkenyl-, Arylalkyl-, Heteroaryl- 
oder Heteroarylalkylgruppe, eine Trialkyls< i yi- 
gruppe oder eine substituierte Alkyl- oder Cyclo- 
alkylgruppe 

R eine gegebenenfalls substituierte Alkyl- Alke- 
nyi-, Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, 
Aryl-, Arylalk-1-, Heteroairl-, oder eine 
35 Heteroarylallclgruppe, 
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r 7 fi 

R Was s erst off Oder die fUr R stehenden Gruppen, 1 

R 8 eine gegebenenfalls substituierte Alkenyl-, Alki- 

nyl-, Cycloalkyl, Cycloalkenyl-, Aryl-, Arylalkyl-, 

Heteroaryl- oder Heteroary lalkylgruppe , eine sub- 

5 stituierte Alkylgruppe^ eine Hydroxy gruppe oder 

einen gegebenenfalls halogensubstituierten Alkoxy- 

oder Alkylthiorest 3 eine Cyano- oder Cyanoalkyl- 

Q 10 Q in 

gruppe oder NR R , worm R und R unabhangig 

voneinander fur Wasserstoff oder fur einen gege- 

!0 benenfalls substituierten Alkyl- oder Arylrest 

7 8 

stehen^ und R' und R zus amine n mit dem benachbar- 
ten Stickstoff auch ein gegebenenfalls substitu- 
iertes Ringsystem, das eine oder mehrere Dcppel- 
bindungen enthalten und zusatzlich durch ein oder 
15 mehrere Heteroatome wie Sauerstoff 3 Stickstoff 

oder Schwefel unterbrochen sein kann 5 

bedeuten, sowie deren fiir Pflanzen vertragliche Salze und 

Metallkomplexe. 

20 2. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen gemafl An- 
spruch 1, dadurch gekerinzeichriet , daS man 
a) Verbindungen der Form el II 

L 1 

25 R 2 -C-C (II) 

» p ^ 
L Y 

2 

worin R , X und Y die in Anspruch 1 aufgefuhrten 



30 



1 2 

Bedeutungen haben und L und L gleich oder ver- 
schieden sind und fur nucleophil verdrangbars Ab- 
gangsgruppen stehen, mit einer Verbindung .der 
Pormel III 
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R OH . (in) 

worin R 1 die in Anspruch 1 angegebene Bedeut;ung 
hat, oder deren Saizen und einer Verbindung der 
Formel IV 



N — / 

9*. 



H 4 



^ (IV) 
H 

worin R 3 und R 4 die in Anspruch 1 angegebenen Be- 
deutungen haben, oder deren Saizen, gegebenen- 
1 - falls in Gegenwart eines Losungs- oder Verdiin- 

nungsmittels und/oder einer anorganischen % oder 
organischen Base bei Temperatures z wise hen 0 und 
180 C unsetzt, gegebenenf alls unter Zusatz eines 
Reaktionsbeschleunigers oder 



b) Verbindung en der Pormel V 



R .0 

R-O — C— C — OM (V) 
25- \\ 

/V R 3 



R 



30 worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die in Anspruch 1 angege- 

benen Bedeutungen haben und M fQr Wasserstoff , 
eln Squivalent eines Metallkatlons oder eln gege- 
benenf alls substituiertes Ammo ni union stent, mlt 
einer Verbindung der Porrael VI 



i 
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^ (VI) 

worin Y die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
hat, nach Oder unter gleichzeitiger Zugabe von 
5 Reagentien, die zur Derivatisierung von Sauren 

gesignet sine, gegebenenf alls in Gegenwart eines 
Losungs- oder Verdunnungsmittels und/oder von an- 
organischen oder organischen Basen bei Tempera tu- 
ren zwischen -20° und -rl30°C gegebenenf alls in 
i0 Gegenwart eines Reaktionsbeschleunigers umsetz- 

und die so erhal~enen Verbindungen danach gegebe- 
nenfalls schwefelt oder 

c) eine Verbindung der Ponel V mit einer Ye r bin- 
15 duijg der Forael VII 

L 3 Y (VII) 

worin Y die in Ansoruch 1 angegebene 3edeutun<=- 
o ° 

20 hat und L J fur eine nucleophil verdrangbare Ab- 

gangsgruppe steht 3 gegebenenf alls in Gegenwart 
eines Losungs- oder Ve rdunnungsmittels und/oder 
SS.ure-bindender Mittel bei Temperaturen zwischen 
-20 und +130°C gegebenenf alls in Gegenwart eines 

25 Reaktionsbeschleunigers umsetzt und diese Verbin- 

dungen gegebenenfalls anschlieSend schwefelt 
oder 



30 



d) Verbindungen der Pormel VIII 



^ 0 — C — C (VIII), 
L 2 
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10 



20 



25 



30 



worm R" j R , Y una L 2 die oben genannte Bedeu- 
tung besitzen talt einern Triazol der Force! IV ge- 
gebenenfalls in Gegenwart eines Losungs- oder 
Verdunnungsmittels und/oder einer anorganischen 
oder organischen Base bei Temperatures zwischen 
-20 und 130°C gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Heaktionsbeschleunigers umsetzt und die so erhal- 
tenen Verbindungen gegebenenfalls anschlieSend 
schwefelt 

und - falls gewilnscht - die gemafi a) bis d) erhalte- 
nen Verbindungen in ihre fur Pflanzen vertraglichen 
Saize und Metallkomplsxe iiberfuhrt. 

3. Fungizid enthaltend raindesrens eine Verbir.dung gemaE 
15 Anspruch 1. 

4. Fungizid enthaltend mindestens eine Verbindung gemaS 
Anspruch 1 und einen festen oder flusaigen Trager- 
stoff. 



5- Verfahren zur Bekampfung von Fungi, dadurch gekenn- 

zeichnet . daS man mindestens eine 1 , 2 , 4-Triazol-l-yl- 
- Verbindung gemaS Anspruch 1 auf diese einwirken 
l£Bt. 

6. Verfahren zur Herstellung von Fungiziden, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS man 1 ,2,4-Triazol-l-yl-Verbindungen 
der Forrael I gemaft Anspruch 1 mit festen oder flussi- 
gen Tragerstoffen mlscht. 

7. Verfahren zur vorbeugenden Bekampfung von Fungi, da- 
durch gekennzeichnet. daS man mindestens ein Fungizid 
gemaS Anspruch 1 auf durch Fungi- Befall bedrohte Fla- 
chen, Pflanzen oder SaatgUter einwirken laEt. 



0010? 
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"3. Verbindung,ausgews>h,lt aus der Gruppe - bestehend aus 

2-(l , ,2 , ,4 f -Trlazol-l'-yl-)-2-(4'-ohlorphenox7)-osslg- 
saureanilid, 

5 

2- ( 1 \ 2 • , V -Triazol-1 ' -yl- ) -2-( 4 * -phenylphencxy ) - 
essigsaure-p-f luoranilid , 

2-(l' ,2' ,V -Triazol-1' -yl)-2-(V (3" -fluorphenylazo)- 
10 phenoxy )-essigsaureanilid, 

2-(l* ,2» J i{- , -Triazolyl-l , -yl)-2-(4 , -chlor?henoxy)- 
essigsaure-e£ -naphthylamid . 

15 9. Verbindung der ?or^iei I gemaS Anspruch 1, herges^allt; 
nach Anspruch 2. 

10. Fungizid, enthaltend eine Verbindung gemaS Aaspraca S. 

20 
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